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1 Jvadas

Pasaulio energijos sanaudos kasdien vis didéja. Su didéjancia energijos paklausa dél didéjancios
iskastinio kuro apyvartos igkyla klimato bei aplinkosaugos problemos. 2001 m. Zemés energijos sa-
naudos sieke 13,5 TW [1], sp€jama, jog po 30 mety Sie skaiiai padvigubés. ISspresti Sias problemas
galima pakeicCiant tradicinius energijos Saltinius | atsinaujinancius energijos Saltinius. Efektyviausias
ir daugiausiai potencialo turintis atsinaujinantis energijos $altinis yra Saulé. Saulés energijos Zemei
tenka 3-10%4 J per metus, net per viena valanda miisy planeta gauna daugiau energijos i$ Saulés, nei
jos yra suvartojama per vienerius metus. Jei sugebétume paversti bent 0,02 % metinés Zemei ten-
kancios Saulés energijos { elektros energija, tai patenkinty dabartinius miisy energijos poreikius. D¢l
Siy priezas¢iy saulés elementai yra geriausia alternatyva dabar pla¢iai naudojamam iskasamam kurui.
Saulés elementy plétrai Siuo metu trukdo juy didelé kaina. Rinkoje labiausiai paplitg elementai yra si-
licio kristaly pagrindo. Sie elementai yra nasiis, jiems nereikia pastovios prieZifiros, yra stabilis ir ju
gyvavimo trukmé siekia iki 20-30 m. Nepaisant to, ju kaina yra pakankamai didel¢, kad biity galima
kvestionuoti ju atsiperkamuma bégant metams. Kaip pigi alternatyva siliciui fotovoltinése technolo-
gijose matomi keturnariai tiesiatarpiai vario cinko alavo sulfido (CZTS), selenido (CZTSe) ir maiSyty
chalkogenidy (Cu,ZnSn(S,Se;_,),) (CZTSSe) puslaidininkiai [2]. Kesterity saulés elementai gami-
nami naudojant iprasta architektiira, kur Sviesa sugeriantis puslaidininkinis sluoksnis formuojamas
tarp Mo apatinio kontakto ir buferinio sluoksnio (CdS, ZnS), su virSuje formuojamu laidziu perma-
tomu oksidiniu sluoksniu [3]. Taciau tokia konfigtiracija yra ribota kainos, stabilumo ir pritaikymo
tandeminése celése atzvilgiu [4]. Taigi, reikalinga nauja konfigiiracija, kuri igalinty kesterity plétra

fotovoltaikoje.

Sio darbo tikslas yra i§bandyti nauja CZTSSe saulés elemento architektiira su skirtingomis skyliy
pernasos medziagomis ir skirtingais seleno kiekiais CZTSSe absorbuojanc¢iame sluoksnyje. Siekiant

igyvendinti darbo tiksla buvo iskelti uzdaviniai:

« Istirti FTO/Ti0,/CdS/Cu,ZnSn(S,Se, _,),/Spiro/Ag konfigiiracijos saulés elementg su skirtin-

gais Se kiekiais ir to kiekio itaka saulés elemento naSumui;

« Istirti FTO/Ti0,/CdS/Cu,ZnSn(S_Se; _,),/PEDOT:PSS/Au konfigtracijos saulés elemento re-

kombinacijos ir kraivio pernasos reiskinius;

* I8tirti, purSkimo pirolizés budu formuojamy CZTS sluokniy, tirpikliy itaka CZTSSe saulés ele-

mento elektriniams parametrams.
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Siandieninés problemos

Velyvais 1940 m. 1 dienos Sviesa iSlindo pirmosios saulés elementy technologijos, 0 1958 m. Char-
pin’as, Fuller’is ir Pearson’as pranese¢ apie silicio saulés elementa, kurio $viesos konversijos efektyvu-
mas sieké 6 % [5]. Nuo to laiko atsirado daugybé kity fotovoltiniy technologiju, kurios padaré didele
pazanga 1Sgaunant vis didesnius, saulés energijos konversijos i elektros energija, efektyvumus (2.1
pav.).
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2.1 pav.: Saulés elementy pazanga per pastaruosius 40 m. [6]

Taciau, nepaisant stulbinanciy pasiekimy, saulés elementai vis dar nepakeité pigesnio iSkasamo-
jo kuro kaip energijos Saltinio. Efektyvils ir stabillis, bet brangis silicio pagrindu gaminami saulés
elementai néra jperkami kiekvienam. Ir nors saulés elementy rinka stabiliai pleciasi, ji vis dar nepa-
keicia tradiciniy energijos $altiniy, kurie kelia tara ir kenkia planetos klimatui. Siai problemai spresti
per pastaruosius metus buvo ieSkoma efektyvi ir pigi alternatyva silicio pagrindo technologijoms. I8
daugumos neorganiniy medziagy, kurios gali biti pritaikytos fotovoltaikoje, plonasluoksniai kesteri-
to pagrindo saulés elementai latkomi pigia ir stabilia alternatyva. Cu,ZnSnS, (CZTS), Cu,ZnSnSe,
(CZTSe) ir Cu,ZnSn(S,Se;_, )4 (CZTSSe) i8siskiria i§ plonasluoksnés fotovoltaikos tuo, kad Sie ly-

diniai sudaryti i§ Zeméje gausiai randamuy netoksiskuy elementy. 1997 m. rekordinis kesteritinio saulés
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elemento nasumas tebuvo 0,66 % [7], 2016 m. jis iSaugo iki 13,8 % mazo ploto saulés elementams [2].
Taciau $ie technologiniai pasiekimai vis dar toli nuo Shockley-Queisser 28 % limito. Kesteritai susi-
lauké mazai démesio ir maziau nei 1000 publikacijy fotovoltaikos pritaikyme. Siuo metu naudojama
saulés elementy konfigiiracija, pasiskolinta i§ CIGS saulés elementy, varzo kesteritiniy saulés elemen-
ty technologijos plétra fotovoltaikoje. Daugiau démesio skiriant $iy elementy gamybos procesams,
naujoms konfigtiracijoms ir pigiam nevakuuminiam kesterity formavimui leisty pasiekti konversijos
naSumus artimus perovskitiniams saulés elementams ir rasty panauda jiems tandeminése celése ir plo-

nasluoksniy elementy komercijoje.
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3.1 CZTSSe saulés elementai
3.1.1 Cu,ZnSn(S, Se), Kkristaliné struktiira
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3.1 pav.: Chalkopirito CulnSe, (a), kesterito Cu,ZnSnS, (b), stanito Cu,ZnSnS, (c) kristalinés struk-
tiros [8].

Cu,ZnSn(S, Se), priklauso keturnariai I, — I — IV — V' I, medziagy sistemai su struktiira panasia
trinaréms chalkopirity CulnSe, medZiagoms (3.1 pav.), kur pus¢ In atomy (III grupé) pakei¢iama Zn
atomais (II grupé),o kita pus¢ pakei¢iama Sn atomais (IV grupé). Cu,ZnSn(S, Se), krsitalizuojasi
1 dvi pirmines kristalines strukttiras - kesteritus ir stanitus. Kesterity fazé turi mazesnes energijas
nei stanity, todél kesteritai yra termodinamiskai stabilesni, dél Sios priezasties CZTS turi kesteritines
strukttras [9].

Dél didelio komponenty kiekio lydinyje, pasekmé yra didelis skaicius galimy gardelés defekty, tuo
paciu ir katijony netvarka [10]. CZTS didelé netvarka tarp Cu ir Zn metaly tikétina dél jy cheminio pa-

naSumo, abu elementai yra kaimynai periodinéje elementy lenteléje. ISties, pirminiai principiniai skai-
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¢iavimai nuspéja, kad neutrali defekty pora [Cuy,, + Zng, ] turi mazas formavimosi energijas [11],
kas reiskia didelg pusiausvyring koncentracija, taip pat yra ir didelis kiekis eksperimentiniy {rodymu
Cu/Zn netvarkai 1§ neutrony difrakcijos, sinchrotroninés rentgeno spinduliy difrakcijos ir rezonansi-
niy Ramano tyrimy [12]. Siuo metu universaliai priimta, kad net ir auk$¢iausios kokybés plonuose
sluoksniuose bus didel¢ Cu/Zn netvarka.

Atviros grandinés jtampa fotovoltiniuose prietaisuose yra limituota draustiniy energijy tarpo, bet
defektai gali modifikuoti elektroning juosty struktiira. Dél gardelés netvarkos gali susidaryti lokali-
zuotos biisenos vir§ valentinés juostos arba po laidumo juosta. Esant pakankamai $iy biiseny koncent-
racijai, jos gali pradéti saveikauti taip suformuodamos priemaising juosta. Didéjant defekty tankiui,
Sios biisenos vis labiau plinta ir toliau skverbiasi | draustiniy juosty tarpa. Lokalizuotos biisenos ir
su jom susijusios prie juosty atsirandancios “uodegos” elektroningje struktiiroje veda prie draustiniy
energijy tarpo siaur¢jimo [12, 13]. Dél to stebimi pikai fotoliuminescencijos spektruose turi raudo-
nuosius poslinkius i energijas mazesnes uz optinj draustiniy energiju tarpa, gauta matuojant vidinius
kvantinius nasumus(atspindi i$plitusias elektronines biisenas) [14]. Juosty iSplitimas CZTSSe prie-
taisuose yra grubiai du kartus didesnis nei CIGS prietaisuose ir tai pagrinde galimai susij¢ su Cu/Zn
netvarka. Palyginimui, katijony netvarka CIGS tikétinai yra maziau vyraujanti, nes Cu chemiSkai

labiau panaSus i Zn, nei 1 Ga/In.

3.1.2 CZTS ir CIGS saulés elementy struktiira

Gerai i$nagrinéta CIGS plonasluoksniy saulés elementy struktiira yra paveldima ir CZTS pagrindo

prietaisuose [15]. Schematiné tokio elemento konfigliracija pavaizduota 3.2 pav.

Virsutiniai kontaktai (Ni/Al)

p-tipo sugeriantis sluoksnis
(CZT(S,Se), ~1-3 pm)

Apatinis kontaktas (Molibdenas, ~800 nm)

3.2 pav.: Tipiné¢ CZTSSe saulés elemento struktiira.

* 0,5-1,0 um storio Mo sluoksnis nusodintas ant stiklo atlieka standartinio galinio kontakto vaid-

meni;

* p-tipo 1-3 um storio sugeriantis CZTS sluoksnis formuojamas ant Mo;
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50-100 nm CdS n-tipo sluoksnis dengiamas ant CZTS, taip suformuojant heterosandiira;

* Ant virSaus uzdulkinamas skyles blokuojantis ZnO sluoksnis ir sekanc¢iu zingsniu dulkinamas
laidus skaidrus oksidas ITO;

* Paskutiniu zingsniu garinami Ni/Al kontaktai;

 Norint sumazinti nuostolius susijusius su Sviesos atspindziu nuo elemento pavirSiaus ant jo daz-

nai dar dengiamas MgF, antireflektinis sluoksnis.

Taip pat naudojama ir apversta tokio elemento konfigiiracija, formuojant saulés elemento struktiira
ant FTO arba ITO sluoksniy, véliau apverciant celg, taip atsikratant kontakty Seséliavimo, kuomet

elementas apsSvieCiamas pro galini skaidry kontakta.

3.1.3 CZTS formavimo metodai ir selenizacija

Sviesa sugerianéiy CZTS sluoksniy formavimo metodai gali biiti suskirstyti i dvi grupes: vakuu-
minio dengimo ir dengimo i$ tirpalo(nevakuuminio) metodus. [ vakuuminio dengimo metodus jeina
uzdulkinimo, garinimo, atominiy sluoksniy nusodinimo procesai. Tarp nevakuuminiy metody popu-
liartis yra purSkimo pirolizés, cheminés vonelés ir liejimo iS tirpalo procesai. CZTSSe saulés elementy
gamybai pageidautini biity kaip tik $ie paprasti, pigiis ir greiti nevakuuminiai CZTS formavimo me-
todai.

Naudojant skystos fazés nevakuuminio dengimo metoda buvo gauti 12,6 % konversijos naSumo
Cu,ZnSn(S,Se,_,), pagrindo saulés elementai [14]. Taiau buvo naudojamas toksiskas ir nestabi-
lus hidrazino tirpiklis. Kaip alternatyva nevakuuminiams skystos fazés dengimo procesams gali biiti
pritaikytas purskimo pirolizés procesas, kuris gali biiti atiktas oro aplinkos salygomis naudojant tirpik-
lius 1§ vandens ar alkoholio [16]. Pavyzdziui, Valdes ir kt. suformavo kokybiskus CZTS sluoksnius
naudodami vandeninius tirpiklius, buvo gauti geros stoichiometrijos sluoksniai [17]. Zeng ir kt. pade-
monstravo vienos fazés Cu,ZnSn(SSe), kesteritinius saulés elementus su 5,1% konversijos naSumu,
naudodami pirolizés purSkiant biida nusodinti prekursoriui i§ vandeninio tirpalo ir véliau selenizuo-
dami CZTS sluoksnij [18].

Kita vertus, naudojant vandeninius tirpiklius susiduriama su oksidy ir hidroksidy susidarymo prob-
lema ant formuojamy sluoksniy pavirSiaus. Tam, kad uzkirsti kelia pavirSiaus uzterStumui formuoja-
muose sluoksniuose buvo panaudoti ne vandeniniai tirpikliai, tokie kaip metanolis [19] arba etanolio
ir vandens miSiniai [20, 21] prekursoriaus tirpaluose. Schnabel ir kt. pademonstravo CZTSSe saulés
elementy paruoSima pasitelkdami daktaro peilio metoda ir naudodami metalo drusky prekursoriu
tirpinta dimetilsulfokside [22]. Dar pora autoriy pranesé gave aukstos kokybés CZTSSe sluoksnius
1§ dimetilsulfoksido tirpaly [23,24]. Liu ir kt. pagamino CZTS pasitelke dengimo ant besisukancio
padéklo metoda ir panaudoje¢ dimetilformamido tirpiklj prekursoriaus tirpale [25]. Tanaka ir kt. pri-
taiké dimetilformamida ir monoetolamina kaip tirpiklj ir stabilizatoriy, atitinkamai, tirpale, kuris buvo

naudojamas CZTS formavimui [26].
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3.2 Kriuvio pernasSos medziagos: Spiro-OMeTAD ir PEDOT:PSS

OMe OMe

3.3 pav.: Spiro-OMeTAD(2,2 0,7,7 0 -tetrakio(N, N-di-p-metoksifenilamino)-9,9 0 -spirobifluorenas)

Skyliy pernasos medziagos gali biiti suskirstytos | neorganines ir organines, o pastarosios gali bu-
ti skirstomos { mazy molekuliy ir polimerines skyliy laidumo medziagas. Ilga laika spiro-OMeTAD
buvo laikoma etalonine HTM, su kuria buvo lyginamos kitos medZiagos. Taciau, dé¢l sudétingos sin-
tezés spiro-OMeTAD yra brangi, o ir prastas kriivininky judris vercia ieskoti alternatyvos. Rezultatai
gaminant saulés elementus su Sia medziaga néra taip daznai atkartojami kaip norétysi dél nekontro-

liuojamos oksidacijos, kuri daro jtaka medziagos laidumui [27].

*

Y Y Y
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3.4 pav.: PEDOT:PSS strukttriné formulé

PEDOT:PSS (poli(3,4-ctilenedioksitiofenas)-poli(styreno sulfonatas)) (3.4.pav) yra polimerinis elekt-
rolitas sudarytas i$ teigiamai ikrauto konjuguotojo PEDOT ir neigiamai ikrauto PSS. PSS yra polime-
riné pavirSinio aktyvumo medziaga, kuri padeda PEDOT pasklisti ir stabilizuotis vandenyje ir kituose
tirpiklivose. Komerciskai prieinamas PEDOT:PSS yra lengvai panaudojamas dengiant plonus sluoks-
nius i8 tirpalo fazés. Regimajame spektre PEDOT:PSS sluoksniai yra beveik permatomi, 100 nm sto-
rio sluoksnio pralaidumas 550 nm bangos ilgiui virSija 90 %. PEDOT:PSS sluoksniai turi ir dideli
5,0-5,2 eV iSlaisvinimo darba [28]. Didelis §io sluoksnio laidumas ir i§laisvinimo darbas gali daznai
sukelti spontaniSka kriivio pernasa su greitomis kinetikomis. FiziSkai ir chemiSkai PEDOT:PSS tu-
11 gera foto ir elektrini stabiluma ore, dél Siy priezas¢iy §i medziaga rado platy pritaikyma energijos
konversijoje ir superkondesatoriuose. D¢l savo pralaidumo regimojoje srityje ir gery kriivio pernasos
parametry, PEDOT:PSS yra naudojama tiek organinése, tiek dazais aktyvinamuose ir invertuotose

perovskitinése saulés celése kaip skyliy pernasos sluoksnis ir skaidrus elektrodas.
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4.1 ISorinio kvantinio nasumo matavimas

Egzistuoja du kvantinio naSumo tipai:

* ISorinis kvantinis nasumas (EQE, angl. external quantum efficiency) yra saulés elemente su-

rinkty kriivininky skaiciaus ir 1 elementa kritusiy fotony skaiciaus santykis;

* Vidinis kvantinis nasumas (IQE, angl. internal quantum efficiency) yra saulés elemente surinkty

kriivininky skaiCiaus ir elemento aktyviam sluoksnyje sugerty fotony skaiciaus santykis;

Vidinis kvantinis nasumas visada bus didesnis uz iSorinj d¢l EQE iskaitomy optiniy nuostoliy - pra-
laidumo ir atspindZio elemento struktiiroje.
Raudonasis atsakas

sumazéjes dél silpnos
sugerties prie didesniy

Mélynasis atsakas bangos ilgiy, galinio
A sumaiéjes dél priekinio pavirsiaus
pavirsiaus rekombinacijos rekombinacijos ir
l ma#o kravininky
difuzijos nuotolio -
1.0 | Idealus kvantinis
[ 3
- ’/na‘surmzs
o
E ... .
2 Sumazéjes EQE del
2 atsispindéjusios Sviesos ir
E maZo E&ruwnlnku difuzijos Fotonai, kuriy energija
= nuotolio maZesné uZ draustinj
E energijy tarpa néra
- sugeriami
=
=
=]
E
——_— B, TS Bangos iigis
g

4.1 pav.: Tipinis kristalinio silicio saulés elemento iSorinis kvantinis nasumas ir EQE nuostoliai.

Nors idealiu atveju kvantinis naSumas turi sta¢iakampio formos priklausomybe, kaip parodyta 4.1
pav., taciau saulés elementuose EQE yra mazesnis d¢l rekombinacijos reiskiniy. Pavyzdziui, prieki-
nio pavirSiaus pasyvacija turi itakos kriivininkams fotogeneruotiems arti pavirSiaus, ir kadangi mé-
lyna Sviesa yra sugeriama labai arti pavirSiaus, dél pavir§inés rekombinacijos mazéja kvantinis naSu-
mas “mélynojoje” spektro dalyje. ”Zalioje” spektro dalyje, kuomet fotonas bus sugeriamas elemento
turyje, dél mazo kriivininky difuzijos nuotolio per elemento tiirj, mazés tikimybé tam kriiviui buti
surinktam ir mazés EQE. ”"Raudonojoje” spektro dalyje stebimas kvantinio naSumo sumazéjimas dél

kriivininky, generuojamy prie galinio pavirSiaus, rekombinacijos ir sumaZz¢jusios sugerties.
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MONOCHROMATORIUS FL

SE
KL A —_— MULTIMETRAS

4.2 pav.: Blokin¢ iSorinio kvantinio naSumo matavimo schema. KL - auksto slégio ksenoniné lempa,
FL - filtrai

4.2 pav. pateikta Siame darbe naudoto kvantinio naSumo matavimo stendo schema. Saulés ele-
mento iSorinis kvantinis naSumas matuojamas apsvieciant ji monochromatine Sviesa ir fiksuojant tuo
bandiniu tekancig trumpo jungimo srove I,.. Darbe naudota auksto slégio ksenoniné lempa (KL),
nufiltruoti antros ir trecios eilés difrakcijas i§ monochromatoriaus buvo naudojami filtrai (FL). Tam,

kad nustatyti EQE reikia atlikti spektrinio atsako matavima:
Jse(N)
SR(\) == 4.1
) =255 @
, ¢ia P(\) yra | bandinj krentan¢ios monochromatinés $viesos galios tankis, o j,.(\) yra bandiniu

tekancios sroves tankis. Siame darbe naudojamos apSvietos spektrinis galios tankio pasiskirstymas

pavaizduotas 4.3 pav. Zinant spektrini galios tanki galima nustatyti i§orinj kvantini na§uma;

EQE(\) = % - SR(N). (4.2)

Cia h yra planko konstanta, ¢ - §viesos greitis, ¢ - elementarusis krivis ir A - bangos ilgis.

200
€ 150} "
L
=
= 100F
=
o
0 . 1 . 1 . 1
400 600 800 1,000
A, nm

4.3 pav.: Darbe naudoto apSvietimo spektrinis galios tankio pasiskirstymas.



4 Tyrimo metodai

4.2 Saulés elemento charakteristiky analizé

Pagrindiniai saulés elemento parametrai, tuo paciu ir efektyvumas, gali biiti nustatyti i§ elemento

voltamperiniy charakteristiky. Tipiné voltamperiné charakteristika pavaizduota 4.4 pav.

A

Saulés elemento voltamperiné charakteristika

Isc

Trumpoe jungimo srové

Srové

Saules
elemento galia

Atviros grandiné jtampa

t
[tampa Voo

4.4 pav.: Tipiné saulés elemento VACh su maksimalios galios kreive

Pavaizduota trumpo jungimo srové Iq. yra srové tekanti per saulés elementa, kai jtampa tarp jo
kontakty yra 0 V. Trumpo jungimo srové¢ atsiranda tik i$ fotoefekto sugeneruoty kriivininky. Idea-
liam saulés elementui trumpo jungimo srove biity lygi fotoefekto sugeneruoty kriivininky srovei, kai
néra jokiy nuostoliy. Trumpo jungimo srové yra didziausia i§ saulés elemento iSgaunama srové. Idea-
laus saulés elemento trumpo jungimo srove priklauso nuo - saulés elemento ploto, Sviesos tenkancios
elementui intensyvumo ir tos Sviesos spektro.

Atviros grandinés jtampa 4.4 pav. pazyméta V- , tai jtampos verte, ties kuria srové elementu ne-
teka ir perovskitinése celése ja apsprendZzia energijy skirtumas tarp elektrony pernasos fermi lygmens
ir HOMO lygmens skyliy pernasos sluoksnyje.

Uzpildos koeficientas (FF-Fill factor), tai maksimalios saulés elemento galios koeficientas, kuris
aprasomas:

FF = M (4.3)
I'scVoc

Elemento efektyvumas su uzpildos koeficientu siejasi taip:

 AgcVocF'F

2

(4.4)

Cia P,, yra krintan¢ios i elementa $viesos galios tankis. Tipinis galios tankis yra 100 mW /cm?,
toki galios tankj standartiniame AM1.5 saulés Sviesos spektre i§skiria Siame darbe naudojamas saulés
imitatorius.

Voltamperinés saulés elementy charakteristikos buvo matuojamos apSvieciant elementa 40 cm at-
stumu nuo Sviesos Saltinio - ksenoninés lempos, kaip pavaizduota4.5 pav. [tampa ir tekanti per saulés

elementa (SE) srové fiksuojami multimetru.
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40 cm

]

Ksenono  ——
lempa i

Multimetras

— e

4.5 pav.: Saulés elemento voltamperinés charakteristikos matavimo schema

4.3 Leékio trukmeés metodas

| L
U A
0 tde] timp ?
(.
ttr =t
< »

4.6 pav.: Lazerio (L) bei generatoriaus jtampos (U) impulsai ir TOF srovés (j) kinetika bandinyje.

Lekio trukmés (time of flight -TOF) metodas, kurj pirmasis aprasé R. G. Kepler [29], yra vienas 1§
pagrindiniy ir dazniausiai naudojamy metody kruvininky dreifinio judrio nustatymui mazo laidumo ir
judrumo fotojautriose medziagose, tokiose kaip amorfiniai puslaidininkiai bei organinés medziagos.
Siuo metodu daznai yra atlickami saulés baterijy fotoelektriniy savybiy tyrimai. Metodas yra pagris-
tas fotogeneruoty kriivininky dreifo trukmés matavimu pastoviame vienalyCiame elektriniame lauke.
Pastovus elektrinis laukas yra prijungiamas prie tiriamosios sluoksninés struktiiros ir po tam tikros
laiko trukmés t,,; struktiira per pusiauskaidry elektroda yra apSvieciama trumpu stipriai sugeriamu
Sviesos impulsu L. [vykus fotogeneracijai kriivininkai pradeda judéti, judéjimo kryptis priklauso nuo
prijungtos itampos poliarumo, vieno zenklo fotogeneruoty kriivininky paketas pradeda dreifuoti per
visa bandini, o prieSingo zenklo kriivininkai - link artimesniojo apSviesto kontakto. Pastaryjy inasas {
bendra srove mazas, nes jie keliauja trumpa atstuma. Fotosrové teka, kai bandiniu juda fotogeneruoty
kriivininky paketas, kriivininky paketui peréjus per visa bandinj ir pasiekus priesinga kontakta, srove,
tekanti per bandinj staigiai sumazéja. Trukmé nuo fotogeneracijos momento iki krivininky paketo
kelionés pabaigos vadinama I¢kio trukme ¢,,. ir 1§ jos vertés, Zinant prijungta itampa U ir bandinio
stori d galima rasti kriivininky dreifini judri:
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4 Tyrimo metodai

d2
Ut

Idealiu atveju tranzito laikas yra aiSkiai matomas (4.6.pav). Deja, realiu atveju fotogeneruoti kravi-

I (4.5)

ninkai keliauja skirtinga atstuma iki tolimesnio kontakto (skyliy atveju — katodo, elektrony — anodo), o
be to ir kriivininky pernasa organiniuose sluoksniuose yra dispersiné. Taigi, visa tai gali lemti sunkiai
pastebima tranzito laika. Tokiu atveju tranzito laikas yra nustatomas dviguboje logaritmingje skaléje.
Priklausomai nuo apkrovos varzos R ., (4.7.pav), TOF matavimai gali buti atlickami diferenciniame
(tpe «ty,. , kur 1~ yrael. grandinés laiko konstanta) arba integriniame (Tt » t;,. ) reZime. Taip pat
priklausomai nuo bandinio storio ir bandinio aktyviosios srities sugerties koeficiento a, TOF skirsto-
ma | pavirSinés (ad » 1) ir tirinés sugerties (ad « 1). Svarbu pabrézti, kad biitina TOF salyga yra t,,.

« 1, , ¢ia 1, yra Maksvelo relaksacijos trukme, 1, = €€,/0, 6 — bandinio aktyviosios srities laidumas.

G2 MB
L y) %
G1
v Fp
& A — Rap
: 7 | EEE
H—Y
N,
—_f-b

4.7 pav.: Lékio trukmés metodo schema: GI1- sta¢iakampiy impulsy formos jtampos generatorius
(U), G2- generatorius skirtas uzlaikyti Sviesos impulsa jtampos atzvilgiu (¢,.;), OSC- skaitmeninis
oscilografas, L- Sviesos Saltinis, gebantis generuoti trumpus Sviesos impulsus, R, .- apkrovos varza,
FD- fotodiodas skirtas signalo ir Sviesos impulso sinchronizacijai, MB- lazerio maitinimo blokas.
Bandinys laikomas déZéje ir auSinamas azoto dujomis.

Taipogi kruvininky judrio nustatymui reikalingas diferencinis rezimas ir pavirSiné sugertis. Tam,
kad bty atliekama pavirSine sugertis, bandinio aktyviosios srities storis turi biiti ne mazesnis nei 1 pm.
Vienas i$ svarbiausiy medziagos parametry, galinCiy nusakyti jos tinkamuma fotoelektriniams prie-
taisams yra kriivininky judrio ir gyvavimo trukmés sandauga pt. Sia sandauga galima i$matuoti Hech-
to kreivés metodu. Sis metodas remiasi surinkto fotogeneruoto kriivio Qg priklausomybés nuo pri-
jungtos itampos U (Hechto kreivés) matavimu. Surinktas kriivis yra lygus pratekéjusios per trukme
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t,,. = d>/uU srovés integralui pagal laika:

d2

t t
o Seull [ U
Q, = /O j(t)dt = C‘l‘ /O n(t)dt = Q" = 1—ertU || (4.6)

¢ia Q= eSdn,, - visas generuotas kriivis. Didindami prie bandinio prijungta jtampa U galime pasiekti
rezima, kai surinktas kriivis praktiskai nebedidéja (Q, = Q,). Tuomet, suradg jtampa U,, prie kurios
surinktas krtivis yra (1 — 1/€)Q, = 0,63Q,, ir kuriai esant fotogeneruoty kriivininky paketas be zenklios

rekombinacijos pasieks neapsSviesta elektroda, galime rasti sandauga prt,

d2

s (4.7)

UT

4.3.1 Erdvinio kriivio ribotos srovés rezimas ir bimolekulinés rekombinacijos

koeficiento nustatymas

Kuomet fotogeneruoty kriivininky yra daugiau nei yra kriivio sukaupta kon taktuose ((Q,»CU),
pradiniu laiko momentu pajudés ne visi kriivininkai, o tik kriivis, lygus CU , kiti liks fotogeneracijos
srityje. Elektrinis laukas, kuriame juda $is kriivininky paketas, tolydzio stipré¢ja, nes prijungta iSoriné
itampa yra pastovi, taciau ji tenka vis mazesnei bandinio daliai. Taigi, pradinis kriivininky paketas
judés greitédamas, nusineSdamas su savimi elektrinio lauko linijas, bandinio talpa iSaugs ir padaugés
kriivio kontaktuose, tokiu btidu po truputi daugés kriivininky galin¢iy judéti. Taigi, pagrindiné krii-
vininky dalis pasieks elektroda per trukmg ¢, <¢,, , ir bus stebimas fotosrovés maksimumas, kuris
eksperimentiskai yra lengvai pastebimas ir naudojamas judrio nustatymui. Dalis likusiyjy fotogenera-
cijos srityje kriivininky rekombinuoja, kita dalis pajuda po laiko ¢, ir yra iStraukiami i§ bandinio. Tokiu
budu edrvinio kravio ribotos srovés (EKRS) kinetika ir iStraukto kriivio kiekis priklauso nuo kravi-
ninky rekombinacijos greicio. Tarkim, kriivininky fotogeneracija yra tiiriné. Tuomet, kai Qy»CU ,
srove per bandinj bus apribota ne erdvinio kriivio, bet iSorinés varzos ir bus pastovi tol, kol visas foto-
generuotas kriivis bus iStrauktas. Galima sakyti, kad tekanti srové mazina fotogeneruoty kriivininky
rezervuaro geometrinius matmenis (plotj), o rekombinacija - kriivininky tankj jame. Panagrinésime
skirtingy rekombinacijos tipy itaka kriivininky i$traukimo trukmei ¢, ir iStraukty kriivininky kiekiui
Q..

Plonas bandinys, kurio ad < 1, laiko momentu t = 0, apSvieCiamas trumpu lazerio impulsu, kuris
sukuria kriivininky rezervuara. Jeigu Sviesos intensyvumas L didelis, elektrinis laukas ekranuojamas
ir krivininky rekombinacija vyksta rezervuare, kuriame elektrinio lauko stipris E = 0. Esant mono-

molekulinei rekombinacijai kravininky tankis keiciasi taip:

dn n
—_— = 4.8
dt T’ (4.8)
t
n(z,t) = —Lae“Fe T. 4.9)

13
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Formuléje (4.9) suintegruojam kriivininky kieki per visa bandinio stori:

t t
d i d v
N(t) = / n(x,t)dr = Lae T / e®®dr = Le T (1 —e %), (4.10)
0 0

¢ia N(t) - kriivininky skaicius. Formulé (4.10) yra krivininky skaic¢iaus priklausomybé nuo laiko. Kita
vertus kriivininkai yra iStraukiami i$ bandinio. Visi kriivininkai bus i$traukti per ekstrakcijos trukme

t., o iStrauktas kriivis bus ekstrakcijos srovés integralas per visa $ig trukmeg:

1 [t
N(t) = —/ J(t)de. (4.11)
€ Jo
Visas likgs nerekombinaves kriivis bus iStrauktas, taigi
t@
eLe T (1—e %) =qQ,. (4.12)
I§ pastarosios formulés galima iSreiksti ekstrakcijos trukme:
L(1— —ad
t,=rln (%) . (4.13)

Matome, kad monomolekulinés rekombinacijos atveju ekstrakcijos laikas ¢, yra proporcingas zadi-
nancios spinduliuotés intensyvumo L logaritmui.
Bimolekulinés rekombinacijos rezimo atveju, kuris gali biiti pasiektas kai §viesos intensyvumas L

labai didelis, kriivininky rezervuare rekombinacija vyksta pagal désni:

dn
. — _Bn? 4.14
1
n(z,t) = — (4.15)
Bt
Laexx

Cia x - atstumas nuo bandinio pavir§iaus, kuriame vyksta fotogeneracija. Suintegrave (4.15) gauname

kriivininky kiekj visame bandinio storyje:

1

N = = —— |1 - 2ouue 4 . 4.1

1+ exd

BtLa
Iskaitydami salyga L. — oo (4.16) galime perrasSyti paprasciau:

d
N(t) = —. 4.17
()= 5 (4.17)
Veélgi, kadangi visas likgs nerekombinaves kriivis bus iStrauktas, tai
d 1 ('
= - j(t)dt. 4.18
=] @18

14
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I$ (4.18) formulés isreiskiam bimolekulinés kriivininky rekombinacijos koeficienta:

edS

B=—"—, (4.19)
te J, Idt

¢ia S - bandinio kontakto plotas, I - srové tekanti per bandini. Matome, kad bimolekulinés rekombi-
nacijos koeficienta galime lengvai paskaiciuoti, zinodami iStraukta krtivi ir jo ekstrakcijos trukme. IS
(4.19) formulés taip pat iSplaukia, kad esant bimolekulinei krivininky rekombinacijai ir galiojant L
— 00 salygai, ekstrakcijos trukmé nepriklauso nuo zadinancios spinduliuotés intensyvumo, tuo tarpu
pagal (4.13) iSraiSka monomolekulinés rekombinacijos atveju ¢, oc In L. Taigi, jei didindami laze-
rio impulso intensyvuma pastebime, kad ¢, nuo jo nebepriklauso, galime sakyti, kad galioja (4.19)
formulé ir galime rasti bimolekulinés rekombinacijos koeficienta B. 4.8 pav. parodytos tipinés sro-
ves kinetikos, kuriose akivaizdziai matyti tiek ()., tiek ¢, verciy isisotinimai didéjant spinduliuotés

intensyvumui L.

4.8 pav.: Bimolekulinés rekombinacijos matavimo srovés kinetikos prie skirtingy spinduliuotés inten-
syvumy su i$traukimo trukmeés ¢, nustatymo budu.
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5 Rezultatai ir jy aptarimas

5.1 FTO/TiO,/CdS/Cu,ZnSn(S_Se,_,),/Spiro/Ag konfiguracijos

saulés elementai

Dalina FTO/TiO,/CdS/Cu,ZnSn(S,Se, _, ),/Spiro/Ag architektiiros saulés elementy gamyba su skir-
tingais Se kiekiais buvo atlikta ir CZTSSe elementy santykiai, bei sugerties spektrai buvo nustatyti
molekuliniy dariniy skyriaus M. Franckeviciaus ir V. Paks$to grupés. CdS buferinis sluoksnis padeng-
tas cheminés vonelés biidu, CZTS buvo suformuotas pirolizés purSkiant biidu, selenizacija su skirtin-
gais Se kiekiais buvo atlikta Ar dujy atmosferoje. Ag 50 nm elektrodo terminj uzgarinima, elementy
TOF ir srovés-itampos matavimus atlikau cheminés fizikos institute.

Sieros ir seleno santykiai nustatyti XRD, Ramano spektroskopijos ir EDX metodais (5.1 lent.) yra
panasis ir tai rodo, kad selenas buvo efektyviai jtrauktas { CZTS gardelg selenizacijos metu. Did¢jant
Se kiekiui kity elementy santykiai nekinta, tai perSa iSvada, jog selenizacija nekeicia kristalinés CZTS

strukttiros.

"
T

w
—_—

Sugertis, s.v
N
T

O T & T ': £ T : & T . T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
hv, eV

5.1 pav.: CZTSSe sluoksniy su skirtingais S/(S+Se) santykiais((1) - 0.1, (2) - 0.2, (3) - 0.4, (4) - 0.6)
sugerties spektrai.
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5.1 lentelé: S/(S+Se) santykiai nustatyti XRD, EDX ir Ramano spektroskopija.

S/(S+Se) Elementy santykiai
XRD RAMAN EDX Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn Cu/Sn
0,1 0,09 0,12 0,84 1,10 1,76
0,2 0,16 0,18 0,83 1,10 1,75
0,4 0,37 0,39 0,85 1,11 1,80
0,6 0,56 0,58 0,86 1,12 1,83

IS sugerties spektry CZTSSe sluoksniams (5.1 pav.) matyti stipri draustinio tarpo priklausomybé
nuo Se kiekio. Didéjant seleno kiekiui, sugerties krastas slenkasi ir mazesniy energiju puse, d¢l draus-
tinio juosty tarpo siauréjimo. Taip pat matyti, kad draustinis tarpas siauréja tiesiskai, augant Se kiekiui
nuo 1,35 iki 1,1 eV. Stebimos “uodegos” ties sugerties krastu atsiranda dél didelio pagavimo lygmeny
tankio arti kazkurios i§ juosty, tai sukelia draustiniy energijy tarpo siauréjima, ta lemia Cu/Zn netvar-
kos CZTSSe, kuri yra stebima net ir aukstos kokybés sluoksniuose [30]. D¢l tos pacios priezasties

stebimos ir mazos atviros grandinés jtampos CZTSSe saulés elementuose.

5.2 lentelé: CZTSSe saulés elementy su skirtingais Se kiekiais parametrai nustatyti i§ 5.2 pav.
charakteristiky.

S(S+Se) n,% FF,% j..,mAJem? U

oc)

mV R, 2cm? R, 2cm?

0,1 1,77 32,50 22.14 246 44.79 19,65
0,2 1,72 35,42 15,56 312 96,41 45,06
0.4 0,346 25,50 5,59 243 47,89 43,93
0,6 0,579 26,40 8,14 269 46,61 35,72
..... T T T T T T | T T T T T [ T T ] 08_ T T T T T T
] I S/(S5+5Se):
20 S/(S+Se): io.l )
o 19 — 02 ] .k 0.4
= 0.4 ] @ —0.6
o — 06 ] F 0.4
< 1 L
= 10 b g
— ] w

0 1 ] 0 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 400 500 600 700 800 900 1,000 1,100
u,v A, nm
(a) (b)

5.2 pav.: CZTSSe elementy su skirtingais seleno kiekiais srovés-itampos charakteristikos (a) ir iSorinio
kvantinio nasumo kreivés (b).

Elementy srovés-jtampos charakteristikos ir iSorinis kvantinis naSumas pateikti 5.2 pav. Statistinis

visy pagaminty elementy parametry pasiskirstymas pateiktas 5.3 pav. Kaip matyti, atviros grandinés
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itampa elemente beveik nepriklauso nuo seleno kiekio CZTSSe, kaip ir uzpildos koeficientas, kurio
verciy iSsibarstymas tarp 0,26 ir 0,37 priklauso tik nuo gamybos salygu netobulumo, ka byloja ir di-
delés nuoseklios ir mazos Suntuojancios varzos, kuriy jtaka matoma mazame uzpildos koeficiente ir
atviros grandinés jtampose atitinkamai, tai reiSkia dideles kontakty varzas ir tekancios srovés nuosto-
lius. Kita vertus, trumpo jungimo srove Zenkliai auga didéjant seleno kiekiui, kaip ir elemento naSu-
mas, nulemtas didéjancios trumpo jungimo srovés. Nors geriausias elementas su 3,1 % efektyvumu
buvo pagamintas S/(S + Se) = 0,2 santykiu, taciau vidutinis konversijos nasumas did¢ja augant seleno
kiekiui. IS iSorinio kvantinio nasumo kreiviy matyti, kad didziausias naSumy skirtumas elementams
su skirtingu Se kiekiu pasireiskia 400 - 700 nm intervale, kur matoma panasi naSumy augimo tenden-
cija didéjant Se kiekiui. Arté¢jant i ilgabangg sriti (700 - 1100 nm) skirtumas naSumuose mazéja, dél
CZTSSe sugerties profilio.

4 T T T T 04 T T
TDD
3t 2 . 0.36 .
1 ° ;
Q
S ol . {1 toa2t o o-3 1
-
$ o # )
lé =]
1t l | o028 é -
Q
0 I I I I 0.24 L L L 1
01 02 04 00 0.1 0.2 0.4 0.6
S/(S+Se) S/(S+Se)
(@) (b)
0.3 40

=
N
0
T
— -
(=]
1
o
—i

e 30

V
o
N
()]
T
o
[u]
1
Jise, MA/cm?
N
o
T
a0
o
1

0.24} . o . E .—I—l
0.22F ﬁ _ 10r | %
02 | | | | 0 | | | |
0.1 0.2 0.4 0.6 0.1 0.2 0.4 0.6
S/(S+Se) S/(S+Se)
(© (d)

5.3 pav.: CZTSSe saulés elementy parametry staciakampés pasiskirstymo diagramos skirtingiems
S/(S+Se) santykiams.
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5.4 pav.: TOF diferencialinio rezimo 0,1 S/(S+Se) (a ir b) ir 0,2 S/(S+Se) (c ir d) santykio CZTSSe
1 um storio saulés elemento skylinio laidumo srovés kinetika, skyliy tranzito trukmés nustatymas i$
dvigubos logaritminés skalés ir surinkto fotogeneruoto kriivio (h*) priklausomybé nuo prijungtos is-
orinés itampos.

ISmatuotos TOF skyliy kinetikos elementams su 0,1 ir 0,2 S/(S + Se) santykiu pateiktos 5.4 (a ir ¢)
pav. Naudota apkrovos varza R, = 50 Q. Esant dispersinei pernasai lekio trukmg tiksliai nustatyti yra
sunku, dél to naudojama dviguba logaritminé skalé. Lékio trukmés paZzymétos rodyklémis. IS Hechto

kreiviy (5.4 (b ir d) pav.) buvo nustatytos 7 sandaugos skyléms. Gautos vertés pateiktos 5.3 lent.

5.3 lentelé: Lékio trukmés ir Hechto kreiviy metodais nustatyti skirtingy Se kiekiy CZTSSe saulés
elementy elektriniai parametrai.

S/S+Se) t,.,ns p,cm?/Vs pur,cm?/V

0,1 532 2,69-107%  4,58107°
0,2 504  4,96-107%  2,01-1078

IS nustatyty judrio ver¢iy matyti, kad skyliy judris yra ribojamas spiro-OMeTAD skyliy pernasos
sluoksnio, kadangi literatiiroje aptinkamos CZTSSe ne vakuuminiu biidu formuojamy sluoksniy ver-
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tés yra 3-4 eilémis didesnés [31], o Siame darbe TOF nustatyti skyliy judriai eilés tikslumu atitinka
literattiroje randamas LiTFSI legiruoto spiro-OMeTAD vertes [32]. Didzioji itampos dalis matuojant
krenta ant Sio didesng varza turincio sluoksnio, todél stebimi skirtumai tarp skyliniy judriy elementams

su skirtingu Se kiekiu yra labiau nulemti gamybos proceso netobulumy.

5.2 FTO/TiO,/CdS/Cu,ZnSn(S,Se, _),/PEDOT:PSS/Au

konfiguracijos saulés elementai

40— ————— ————— —

30k —— Spiro-OMeTAD/Ag ]
“ — PEDOT:PSS/Au :
£ :
o ]
< 20f ;
g [ .

10f -

O- 1

0 0.1 0.2 0.3

UV

5.5 pav.: Geriausiy CZTSSe saulés elementy su Spiro-OMeTAD ir su PEDOT:PSS skyliy pernasos
sluoksniais srovés-itampos charakteristikos.

Kaip pakaitalas Spiro-OMeTAD virSutiniam elektrodui buvo isbandytas PEDOT:PSS kaip skyliu
pernaSos sluoksnis. 5.5 pav. pateikiamos geriausiy saulés elementy su skirtingais virSutiniais elekt-
rodais srovés-itampos charakteristikos, kurios parodo, kad naudojant PEDOT:PSS laimima didesné
itampa lyginant su spiro-OMeTAD konfigiiracija, ta¢iau pralaimima trumpo jungimo srove ir konver-
sijos nasumas. Taciau, dél minimalaus naSumo nuostolio ir pigesnés PEDOT:PSS alternatyvos, buvo

naudojama konfigtracija su pastaraja medziaga tolimesniems bandymams.

5.4 lentelé: CZTSSe saulés elementy parametrai su skirtingais skyliy pernasos sluoksniais.

Skyliy pernasos sluoksnis 7, % FF,% j,.,mA/em? U,.,mV R, Q2cm? R, 2cm?

PEDOT:PSS 2,73 28,40 29,76 323 16,46 13,25
Spiro-OMeTAD 3,08 30,08 35,55 288 21,88 12,36

Toliau buvo atlikti lekio trukmés matavimai elektronams. Cia virdutinio elektrodo pakeitimas jta-
kos elektrony judriui neturi, kadangi kita konfigtiracijos dalis nesikeicia, o elektrony tranzitas stebimas
per FTO/Ti0,/CdS/Cu,ZnSn(S ,Se, _, ), struktiira, esant pavirSinei sugerc¢iai, 532 nm bangos ilgio la-
zeriu Svieciant pro skaidry PEDOT:PSS sluoksni. ISmatuotos TOF elektrony kinetikos elementams su

20



5 Rezultatai ir jy aptarimas

skirtingais S/(S + Se) santykiais ir Hechto kreivés pateiktos 5.6 pav. bei 5.7 pav. Naudota apkrovos
varza R, = 50 Q. Nustatytos judriy vertés pateiktos 5.5 lentel¢je.
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5.6 pav.: TOF diferencialinio rezimo 0,1 S/(S+Se) (a ir b), 0,2 S/(S+Se) (c ir d), 0,4 S/(S+Se) (e ir f)
santykio CZTSSe 1 um storio saulés elemento elektroninio laidumo kinetika, elektrony tranzito truk-
meés nustatymas 1§ dvigubos logaritminés skalés ir surinkto fotogeneruoto kriivio (e™) priklausomybé
nuo prijungtos iSorinés jtampos.
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5.7 pav.: TOF diferencialinio rezimo 0,6 S/(S+Se) santykio CZTSSe 1 um storio saulés elemento elekt-
roninio laidumo kinetika, elektrony tranzito trukmés nustatymas i§ dvigubos logaritminés skalés (a)
ir surinkto fotogeneruoto kriivio (e™) priklausomybé nuo prijungtos iSorinés itampos (b).

5.5 lentelé: Lékio trukmés, Hechto kreiviy ir erdvinio kriivio ribotos srovés metodais nustatyti
skirtingy Se kiekiy CZTSSe saulés elementy elektriniai parametrai.

S(S+Se) B,cm3/s pu,,cm?/V-s ur,em?/V
0,1 2,65-10~11 3,35-1073 1,21-107°
0,2 4,32-10~14 2,94-1073 1,39-107°
0,4 1,43-10713 3,68-1073 1,37-107°
0,6 1.32-10~ 11 3,36-1073 1,21-107°

Nustatytos judriy vertés elektronams beveik nekinta ir nerodo jokios prieklausos nuo CZTSSe
S/(S+Se) santykio, tac¢iau kaip ir minéta, Sio sluoksnio judrio vertés yra 3-4 eilémis didesnés, dél to fo-
togeneruoti kriivininkai matavimo metu yra staigiai iStraukiami i$ §io sluoksnio ir elektrony judris yra
labiau ribojamas TiO,/CdS strukttiros, o matomi minimaliis skirtumai vertése yra nulemti elementy
gamybos proceso netobulumuy.

Siekiant pilnai charakterizuoti kriivio pernasa CZTSSe saulés elemente buvo atlickami bimoleku-
linés rekombinacijos koeficiento matavimai erdvinio kriivio ribotos srovés reZime. Buvo matuojamos
maksimalios fotosrovés signalo amplitudés priklausomybés nuo lazerio impulso intensyvumo, bimo-
lekulinés rekombinacijos matavimo srovés kinetikos ir surinkto kriivio priklausomybés nuo lazerio
apSvietos intesyvumo pateiktos 5.8 pav. Apskaiciuotos bimolekulinés rekombinacijos spartos vertés
pateiktos 5.5 lentel¢je. IS rekombinacijos verciy izvelgti prieklausos nuo CZTSSe S/(S+Se) taip pat

negalima, ir tai galima taip pat priskirti prie dar neiStobulinto elementy gamybos proceso paklaidy.
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5.8 pav.: S/(S+Se): 0,1 (a), 0,2 (b), 0,4 (¢), 0,6 (d), CZTSSe saulés elementy bimolekulinés rekombina-
cijos matavimo sroveés kinetikos ir surinkto krtivio priklausomybés nuo lazerio apsvietos intensyvumo.

Tam, kad patikrinti bimolekulinés rekombinacijos itaka saulés elementui normaliomis veikimo sa-

lygomis esant AM1,5 saulés spektro apSvietimui, buvo iSmatuota trumpo jungimo srovés priklauso-

mybé nuo apsSvietos galios tankio, neutraliais filtrais kei¢iant AM1,5 spektro intensyvuma (5.9 (b)

pav.). 5.9 (a) pav. pavaizduota surinkto kriivio priklausomybé nuo lazerio apSvietos intensyvumo,

ku-riame matomas surinkto kriivio sotinimasis prie dideliy intensyvumy, tai reiSkia ir sroves

isitotinima dél pasireiskian¢io bimolekulinés rekombinacijos indélio (-Bn?) i fotogeneruota srove.

Tokios pat tendencijos nesimato prie AMI1,5 spektro apsvietimo 5.9 (b) pav. surinktoje sroveje, tai

byloja, kad normaliomis elemento veikimo salygomis bimolekuliné rekombinacija nepasireiskia.

Kaip ir tikeétasi, esant dideliam pagavimo lygmeny tankiui CZTSSe sluoksnyje, dél Cu/Zn netvarkos,

kur turéty do-minuoti Shockley-Read rekombinacijos mechanizmas, bimolekulinés rekombinacijos

sparta yra ne-Zenkli. Tai reiSkia, kad kol néra sufotogeneruojama pakankamai kriivininky ir néra

uzpildomi visi pagavimo lygmenys, tol tarpjuostinés rekombinacijos indélis yra menkas.
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5.9 pav.: CZTSSe saulés elemento surinkto kriivio priklausomybé nuo 532 nm lazerio apSvietos in-
tensyvumo (a) ir trumpo jungimo sroves priklausomybé nuo AM1,5 spektro integruoto galios tankio

(b).

5.3 CZTS tirpikliy ir CdS sluoksnio jtaka CZTSSe saulés

elementy elektriniams parametrams

Norint palyginti nevandeniniy tirpikliy, naudojamy prekursoriuje pries dengiant CZTS sluoksnius,
itaka saulés elemento veikimui, buvo naudojami dimetilsulfoksido (DMSO) acetone, DMSO etilo
alkoholyje ir dimetilformamido (DMF) tirpikliai. Sie tirpikliai turi skirtingus klampumus, garavimo
temperatiras ir turi savybeg formuoti kompleksus su metaly jonais [33], todél gali turéti jtaka CZTS
sluoksniy kristalizacijai. Elementy gaminty su skirtingais tirpikliais srovés-jtampos charakteristikos
pateiktos 5.10(a) pav.

40— I e e I I T 40— I e e I I e T
CZTS tirpiklis: — Be CdS
30 — DMF 1 30 — ~50nm CdS
—— DMSO + acetonas ] ~200nm CdS
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5.10 pav.: CZTSSe saulés elementy srovés jtampos-kreivés panaudojus skirtingus CZTS tirpiklius (a)
ir padengus skirtingo storio CdS buferinius sluoksnius (b).
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Siekiant optimizuoti elementy konfigiiracijas taip pat buvo pagaminta elementy serija su skirtingo
storio CdS buferiniais sluoksniais, tam, kad nustatyti optimaliausia, elektriniy parametry atzvilgiu,
sluoksnio stori. Siy elementy srovés-jtampos kreivés pateiktos 5.10(b) pav., i§ ju nustatyti parametrai
5.6 lentelgje.

5.6 lentelé: CZTSSe saulés elementy elektriniai parametrai nustatyti i§ 5.10 pav. charakteristiky.

CZTS tirpiklis, CdS storis 7, % FF,% j,., mA/ecm? U,.,mV R,, 2cm? R, 2cm?

oc)

DMF, ~50 nm 2,73 28,40 29,76 323 16,46 13,25
DMSO acetone, ~50 nm 1,79 31,53 22,96 248 25,85 16,23
DMSO etilo alk., ~50 nm 2,57 30,56 32,86 256 20,62 10,85
DMEF, be CdS 122 2833 26,18 164 8,13 7,23
DMF, ~200 nm 2,09 25,99 24,56 323 14,85 13,93

IS nustatyty parametry matyti, kad CZTSSe saulés elementai gaminti naudojant DMF tirpiklj parodé
geriausia nasuma. Ir nors panaudojus DMSO etilo alkoholyje CZTS perkursoriuje galutinis saulés
elementas turéjo per ~ 3 mA/cm? didesng trumpo jungimo srove, didesni indélj i elemento nasuma
turéjo per ~ 70 mV didesné atviros grandinés itampa, prekursoriuje naudojant DMF.

Atsizvelgiant { CdS sluoksnio itaka elektriniams parametrams, nustatyta, kad optimalus CdS storis
yra 50 nm. Be $io buferinio sluoksnio prarandama 159 mV atviros grandinés jtampos, kaip ir tikétasi,
dél energijos juosty i§sidéstymo ir p-i-n pobiidzio sandiiros, CdS didina vidinj elektrinj lauka saulés
elemente, dé¢l to net didinant CdS storj atviros grandinés itampa visoje celéje nekinta. Taciau, pa-
didinus stori iki ~ 200 nm pradeda kristi trumpo jungimos srové, dél Sios priezasties formuoti CdS

sluoksnj storesnj nei 50 nm néra prasmés.
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* Didinant seleno kieki CZTSSe saulés elemente stebimas trumpo jungimo sroviy ir konversijos
nasumo didéjimas, taciau atviros grandinés jtampos ir uzpildos koeficiento priklausomybé nuo

Se nestebima.

» Kokybiskiausi CZTSSe sluoksniai buvo suformuoti naudojant dimetilformamida CZTS prekur-

soriuje.

* Remiantis dabartiniais Sio darbo tyrimais optimalus CdS sluoksnio storis CZTSSe elemento

konfigiiracijoje yra 50 nm.

* Darbe tirtuose CZTSSe saulés elementuose, esant AM 1,5 standartiniam apSvietimui, dominuoja

Shockley-Read rekombinacijos mechanizmas, o bimolekuliné rekombinacija nepasireiskia.

26



Literatiira

[1] Z. Yu, L. Sun, Recent Progress on Hole-Transporting Materials for Emerging Organometal Ha-
lide Perovskite Solar Cells, Advanced Energy Materials 5(12), 1500213 (2015).

[2] S. K. Wallace, D. B. Mitzi, A. Walsh, The Steady Rise of Kesterite Solar Cells, ACS Energy
Letters 2(4), 776779 (2017).

[3] D. Tang, Q. Wang, F. Liu, L. Zhao, Z. Han, K. Sun, Y. Lai, J. Li, Y. Liu, An alternative route
towards low-cost Cu,ZnSnS, thin film solar cells, Surface and Coatings Technology 232, 53-59
(2013).

[4] J. J. Scragg, T. Kubart, J. T. Witjen, T. Ericson, M. K. Linnarsson, C. Platzer-Bjorkman, Ef-
fects of Back Contact Instability on Cu,ZnSnS, Devices and Processes, Chemistry of Materials
25(15), 3162-3171 (2013).

[5] L. El Chaar, L. lamont, N. El Zein, Review of photovoltaic technologies, Renewable and Sustai-
nable Energy Reviews 15(5), 2165-2175 (2011).

[6] NREL best research-cell efficiencies, https://www.nrel.gov/pv/assets/ images/ efficiency-
chart.png .

[7] H. Katagiri, N. Sasaguchi, S. Hando, S. Hoshino, J. Ohashi, T. Yokota, Preparation and eva-
luation of Cu,ZnSnS, thin films by sulfurization of E-B evaporated precursors, Solar Energy
Materials and Solar Cells 49(1-4), 407-414 (1997).

[8] S. Das, K. C. Mandal, R. N. Bhattacharya, Earth-Abundant Cu,ZnSnS, Se, (CZTSSe) Solar
Cells, in M. P. Paranthaman, W. Wong-Ng, R. N. Bhattacharya (eds.), Semiconductor Materials
for Solar Photovoltaic Cells (Springer International Publishing, Cham, 2016), volume 218, 25—
74.

[9] S. Siebentritt, S. Schorr, Kesterites-a challenging material for solar cells, Progress in Photovol-
taics: Research and Applications 20(5), 512-519 (2012).

[10] L. L. Baranowski, P. Zawadzki, S. Lany, E. S. Toberer, A. Zakutayev, A review of defects and
disorder in multinary tetrahedrally bonded semiconductors, Semiconductor Science and Tech-
nology 31(12), 123004 (2016).

[11] S. Chen, J.-H. Yang, X. G. Gong, A. Walsh, S.-H. Wei, Intrinsic point defects and complexes in
the quaternary kesterite semiconductor Cu,ZnSnS,, Physical Review B 81(24) (2010).

27



7 Literatiira

[12] D. Shin, B. Saparov, D. B. Mitzi, Defect Engineering in Multinary Earth-Abundant Chalcogenide
Photovoltaic Materials, Advanced Energy Materials 7(11), 1602366 (2017).

[13] P. Van Mieghem, Theory of band tails in heavily doped semiconductors, Reviews of Modern
Physics 64(3), 755-793 (1992).

[14] W. Wang, M. T. Winkler, O. Gunawan, T. Gokmen, T. K. Todorov, Y. Zhu, D. B. Mitzi, Devi-
ce Characteristics of CZTSSe Thin-Film Solar Cells with 12.6% Efficiency, Advanced Energy
Materials 4(7), 1301465 (2013).

[15] S. Das, K. C. Mandal, R. N. Bhattacharya, Earth-Abundant Cu,ZnSn(S, Se), (CZTSSe) Solar
Cells (Springer International Publishing, Cham, 2015), 25-74.

[16] M. Espindola-Rodriguez, Y. Sanchez, S. Lépez-Marino, D. Sylla, M. Placidi, M. Neuschitzer,
H. Xie, V. Izquierdo-Roca, O. Vigil-Galan, E. Saucedo, Selenization of Cu,ZnSnS, thin films
obtained by pneumatic spray pyrolysis, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 120, 45-51
(2016).

[17] M. Valdés, G. Santoro, M. Vazquez, Spray deposition of Cu,ZnSnS, thin films, Journal of Alloys
and Compounds 585, 776-782 (2014).

[18] X. Zeng, K. F. Tai, T. Zhang, C. W. J. Ho, X. Chen, A. Huan, T. C. Sum, L. H. Wong,
Cu,ZnSn(S, Se), kesterite solar cell with 5.1% efficiency using spray pyrolysis of aqueous pre-
cursor solution followed by selenization, Solar Energy Materials and Solar Cells 124, 55-60
(2014).

[19] W. Daranfed, M. Aida, N. Attaf, J. Bougdira, H. Rinnert, Cu,ZnSnS, thin films deposition by
ultrasonic spray pyrolysis, Journal of Alloys and Compounds 542, 22-27 (2012).

[20] M. Majeed Khan, S. Kumar, M. Alhoshan, A. Al Dwayyan, Spray pyrolysed Cu,ZnSnS, absor-
bing layer: A potential candidate for photovoltaic applications, Optics & Laser Technology 49,
196-201 (2013).

[21] G. Larramona, S. Bourdais, A. Jacob, C. Chon¢, T. Muto, Y. Cuccaro, B. Delatouche, C. Moisan,
D. Péré, G. Dennler, 8.6% Efficient CZTSSe Solar Cells Sprayed from Water—Ethanol CZTS
Colloidal Solutions, The Journal of Physical Chemistry Letters 5(21), 3763-3767 (2014).

[22] T. Schnabel, M. Low, E. Ahlswede, Vacuum-free preparation of 7.5% efficient Cu,ZnSn(S, Se),
solar cells based on metal salt precursors, Solar Energy Materials and Solar Cells 117, 324-328
(2013).

[23] X. Wang, S. Sun, Y. Z. Zhang, Y. Sun, J. Liu, H. Wang, Dimethyl sulfoxide-based ink for the
fabrication of Cu,ZnSn(S, Se), thin film, Materials Letters 138, 265-267 (2015).

[24] M. Werner, C. Sutter-Fella, Y. Romanyuk, A. Tiwari, 8.3% efficient Cu,ZnSn(S, Se), solar cells
processed from sodium-containing solution precursors in a closed reactor, Thin Solid Films 582,
308-312 (2015).

28



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

7 Literatiira

F. Liu, S. Shen, F. Zhou, N. Song, X. Wen, J. A. Stride, K. Sun, C. Yan, X. Hao, Kesterite
Cu,ZnSnS, thin film solar cells by a facile DMF-based solution coating process, Journal of
Materials Chemistry C 3(41), 10783-10792 (2015).

K. Tanaka, M. Kato, K. Goto, Y. Nakano, H. Uchiki, Face-to-Face Annealing Process of
Cu,ZnSnS, Thin Films Deposited by Spray Pyrolysis Method, Japanese Journal of Applied Phy-
sics 51, 10NC26 (2012).

W. H. Nguyen, C. D. Bailie, E. L. Unger, M. D. McGehee, Enhancing the Hole-Conductivity
of Spiro-OMeTAD without Oxygen or Lithium Salts by Using Spiro(TFSI) , in Perovskite and
Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of the American Chemical Society 136(31), 10996-11001
(2014).

K. Sun, S. Zhang, P. L1, Y. Xia, X. Zhang, D. Du, F. H. Isikgor, J. Ouyang, Review on application
of PEDOTs and PEDOT:PSS in energy conversion and storage devices, Journal of Materials
Science: Materials in Electronics 26(7), 4438—4462 (2015).

R. G. Kepler, Charge Carrier Production and Mobility in Anthracene Crystals, Physical Review
119(4), 1226-1229 (1960).

T. Gokmen, O. Gunawan, T. K. Todorov, D. B. Mitzi, Band tailing and efficiency limitation in
kesterite solar cells, Applied Physics Letters 103(10), 103506 (2013).

A. Benmir, M. S. Aida, Simulation of a thin film solar cell based on copper zinc tin sulfo-selenide
Cu,ZnSn(S, Se),, Superlattices and Microstructures 91, 7077 (2016).

Z. Hawash, L. K. Ono, Y. Qi, Recent Advances in Spiro-MeOTAD Hole Transport Material
and Its Applications in Organic-Inorganic Halide Perovskite Solar Cells, Advanced Materials
Interfaces 5(1), 1700623 (2017).

G. Grincien¢, M. Franckevicius, R. Kondrotas, R. Giraitis, R. JuSkénas, G. Niaura, A. Naujokai-
tis, J. Juodkazyté, L. TamaSauskaité-Tamasi, V. PakStas, Spray pyrolysis approach to CZTSSe
thin films. Influence of solvents on film characteristics, Semiconductor Science and Technology
33(9), 095013 (2018).

29



Romualdas Jonas Cepas

CHARGE TRANSFER PHENOMENA IN CZTSSe CELLS AND THE INFLUENCE OF
SELENIUM

SUMMARY

As a cheap alternative for silicon based solar cells and CIGS thin film solar cells the superstrate con-
figuration CZTSSe solar cells were investigated. Solar cells based on kesterite mineral structure stand
out from other thin-film photovoltaic candidates for being composed of earth-abundant and nontoxic
elements. The goal of this work is to apply novel CZTSSe solar cell architecture using different hole
transport materials and different amounts of selenium in CZTSSe film. FTO/Ti0,/CdS/CZTSSe/Spiro
/Ag and FTO/TiO,/CdS/CZTSSe/PEDOT:PSS/Au configurations were used for spray pyrolysis de-
posited CZTSSe films. The influence of Se proportion on CZTSSe film’s and device characteristics
has been studied, also the influence of CZTS precursor solvents on the quality of CZTSSe films. The

conclusion of this paper was that:

* Increasing Se content in CZTSSe film proved to increase the power conversion efficiency and

short circuit current density of the solar cell device.

* Highest quality CZTSSe layers were formed using dimethylformamide as a solvent in CZTS

precursor.

* Optimal thickness of CdS buffer layer in CZTSSe solar cell configuration used in this work was

50 nm.

* Dominant recombination mechanism, under AM1,5 spectra, in CZTSSe solar cells studied in
this work was Shockley-Read trap-assisted recombination, band-to-band recombination was not

observed under such light intensities.
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